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摘 　要 : 　通过新颖的键合方法实现了 Si/ Si 直接键合。采用傅里叶红外透射谱 ( FTIR)对 Si/
Si 键合界面进行了研究 ,结果表明 ,高温退火样品的界面组分为 Si 和 O ,无 OH 和 H 网络存在。X
射线光电子谱 (XPS)测试结果进一步表明 ,界面主要为单质 Si 和 SiO x混合网络 ,且随着退火温度
的升高 ,界面层 Si - Si 直接成键的密度也越高。
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Abstract :　The Si/ Si direct bonding has been achieved by a new bonding technology. Fourier
t ransform infrared spectrum ( FTIR) and X2ray photoelectron spectroscopy ( XPS) are used to analyze
the interface of Si/ Si bonding. The results show that there are notinfrared absorbtion peak related to
the Si - H bonding and Si - OH bonding in the interface at high temperature , and the interface is
consisted of Si and SiO x . In addition , the research indicates also that the Si/ Si bonding density is
increased with the increase of bonding temperature.














本文采用 FTIR 和 XPS 相结合的方法来确定
界面的化学态和键合键的形成机理。首先测量了高
温键合样品的红外透射谱 ( FTIR) ,结果表明界面组







实验采用的硅片为掺 S 的 n 型 4 英寸的 (100)
硅片 ,电阻率在 3～5 Ω·cm 之间 ,晶片厚度在 250
μm 左右。键合之前先用甲苯、丙酮、乙醇溶液对晶
片进行超声清洗 ,去除表面沾污 ,用 H2SO4溶液腐蚀
Si 表面的金属沾污 ,之后用去离子水反复冲洗晶
片 ,再用 RCA1 和 RCA2 处理样品 ,最后在 100 级超
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度大约 120μm ,腐蚀液采用 TMH 溶液 ,最后再用
HF 酸将 SiO2保护层腐蚀掉。其结构如图 1 所示。
图 1 　红外透射样品示意图
另外 ,采用环氧树脂将键合样品粘在铁块上 ,用
拉力将样品强迫拉开之后 ,立即放入 XPS 的分析
室。XPS 实验数据是通过美国 PHI 公司的 PHI
Quantum 2000 Scanning ESCA Microprobe X射线光
电子能谱仪采集得到的。其基础真空优于 1 ×10 - 7
Pa ,X射线源为带单色器的 Al Kα射线 (1486. 6 eV) ,
激发功率为 25 W ,分析器通过能为 29. 35 eV ,光电
子出射角为 45°, X2ray 束斑为 100μm ,Ar + 离子枪
电压为 4 kV ,溅射区域为 2 mm ×2 mm。
3 　红外透射谱
由于硅对红外光是透明的 ,所以用红外透射谱
可以直接研究界面情况 ,而且与 XPS、SIMS 等分析
手段相比 ,它是一种无损伤的检测手段。
图 2 给出了 AVA TAR 370 FT - TR 测得的样
品的红外透射谱。 # 1 为经过硫酸、1 号液、2 号液
清洗后干燥的 n 型硅片 ; # 2 为经过硫酸、1 号液、2
号液、HF 酸、硝酸处理表面后干燥的 n 型硅片 ; # 3
为用硫酸、1 号液、2 号液清洗程序 ,退火温度为 900
图 2 　样品红外透射谱
℃的键合样品。
表 1 为 1 095. 4、613. 3 和 460 cm - 1三个谱峰对








峰位/ cm - 1
振动模式 说明
1 095. 4 Si - O 伸缩振动模 # 1、# 2、# 3 均有峰值 ,但 # 3 强且有偏移
613. 3 Si - Si 键 (衬底吸收) # 1、# 2、# 3 均有较强吸收
460. 0 Si - O 摇摆振动模 # 1、2 无 , # 3 有较弱峰
从红外透射谱看不出 # 1 和 # 2 太大区别 ,基本
表现一致 ,说明硫酸和硝酸处理后的表面状态相似 ,
并无明显的差异。# 3 相对 # 1、# 2 的红外谱多了
Si - O 摇摆振动模 ( Rocking mode ,458. 997 cm - 1) ,
同时伸缩振动模 (1 095. 663 cm - 1)有较大的增强且
向短波方向有少许偏移。由 IR 谱还可看出键合界
面在 900 ℃退火之后已不存在 Si - OH 和 Si - H
键 ,在相应的特征值中并无振动吸收峰。红外谱说
明键合界面主要为硅的氧化物 ,而且 900 ℃退火之
后表面基本上没有 - OH 和 - H 网络的存在。
位于 1 095. 663 cm - 1处的 Si - O 吸收峰对于我
们了解键合界面有重要意义 ,我们将该范围内的透
射谱变换为吸收谱。由于该峰形状为非对称 ,且比
# 1 和 # 2 有所偏移 ,需对其进行高斯拟合 ,结果如
图 3 和表 2 所示。分峰有三个 ,一个位于 1 067
cm - 1处 ,另一个峰位于 1 102 cm - 1处 ,还有一个峰
值位置在 1 143 cm - 1处。1 102 cm - 1吸收峰对应于
Si - O反对称伸缩振动模 ,为局域振动吸收。对应氧
原子穿插于硅晶格中 ,起到连接硅与硅的桥作用 ,该
分峰主要是由体 Si 中的氧杂质引起。1 066 cm - 1
和 1 143 cm - 1吸收峰对应的 Si - O 伸缩振动模 ,硅
氧直接成键 ,结构示意图见图 4。O 原子部分以局
域氧的形式存在于硅结构中 ,部分形成 SiO x结构。
其中 1 066 cm - 1处为相邻 O 原子在同一相中的非
对称伸缩振动模式 (AS1) ,1 143 cm - 1吸收峰为相
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红外谱中得出的信息仍不清晰。
表 2 　Si - O吸收峰拟合结果
　 Peak Area Center Width Height
1 2. 879 7 1 066. 8 50. 140 0. 045 825
2 1. 576 8 1 102. 0 32. 462 0. 038 755
3 0. 868 14 1 143. 4 78. 605 0. 008 812 2
由红外透射谱可以知道 900 ℃退火之后的界
面无 - OH 和 - H 网络的存在 ,主要成分为硅和氧
原子。界面的分离仅仅是硅氧或硅硅键的断裂 ,而
无新相的破坏 ,这使得 XPS 对劈裂 Si 表面的研究对
于键合界面的分析仍有一定的意义。
图 3 　Si - O 吸收峰拟合图




外 ,还可以利用 XPS 进行半定量的分析。虽然拉裂
后的表面和界面的信息已有所不同 ,但这对于我们
进一步了解键合性质是有意义的。
图 5 为经过 750 ℃退火样品的 XPS 能谱。由
图可见 ,表面基本上只有 Si 和 O 两种元素。由于在
280～294 eV 范围内没有明显的峰值 ,基本为噪声
的起伏 ,所以可认为表面未受 C 或 CH 类杂质的污
染。最强谱峰的结合能分别位于 99. 2 ,152 和532. 8
eV 处 ,峰窄而强 ,为明显的特征光电子峰 ,分别由








能低几个电子伏特的伴峰的形成 ,表现在 XPS 谱上
即结合能比光电子线要高几个电子伏特 ,显然这是
XPS 测试中的普遍现象。在 23 eV 左右存在的一个
小峰为 O 2s 的特征峰 ,977. 6 eV 处有一个较强的
峰 ,是 O 的 KLL 俄歇峰。O 的 KLL 俄歇峰应该有三
个峰值 ,分别位于 1 013 eV ( KL1L1) ,999 eV ( KL1L23)
和 978 eV ( KL23L23)处 ,其中 978 eV 峰最强 ,999 eV
的次之 ,1 013 eV 的最弱 ,但由于谱线范围仅在 0～
1 000 eV ,所以可看到 978 eV 处的峰 ,999 eV 峰只
能看到一半 ,而 1 013 eV 峰已超出谱范围。此图可
视为亲水处理 Si 表面的典型 XPS 谱图 ,其他 XPS
谱的基本线形相似 ,只是各峰值强弱有所区别 ,因此
其他退火温度的全扫描谱将不再赘述。对于感兴趣
的 Si 和 O 元素 ,需要精细扫描进一步了解其表面组
成和原子浓度。
图 5 　经 750 ℃退火样品的 XPS总谱
图 6 给出了 O 1s 和 Si 2p 谱峰随溅射深度的变
化情况。由图可看出 ,表面附近 (曲线 B) 的 O 原子
浓度最高 ,在逐渐延伸至体硅时 ,O 原子浓度变小 ,
最后趋于零 (曲线 C 中 O 1s 峰已相对较弱 ,曲线 D
中 O 1s 峰已不可见) ,因此可以认为有氧的表面层
厚度大约在 9 nm ,且主要集中在 6 nm 深度范围内。
Si 2p 谱图可观察到明显的多峰特性 ,一个峰位于
99. 5 eV 左右 ,根据其结合能大小可知道这是单晶
硅的 2p 轨道电子被激发产生的谱峰。由于呈多峰
特性 ,需要对 Si 2p 谱线的 B、C、D 作高斯拟合。通
过拟合可知 ,曲线 B 由三个谱峰构成 ,分别位于
99. 693 eV、102. 67 eV 和 104. 06 eV ,曲线 C 的谱峰
位于 99. 490 eV 和 101. 66 eV ,而曲线 D 的两个谱
·473·
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峰分别位于 99. 331 eV 和 100. 18 eV。由此可知 ,
在 99. 3～99. 7 eV 范围内的谱峰变化不大 ,在分辨
率范围内为可靠的单晶硅峰位。而位于 100～104
eV 较宽的范围内谱峰与处于 103. 3 eV 处的 SiO2谱
峰相近。因此 ,我们断定键合界面的主要组成为 Si








的变化情况 ,如图 7 所示。从图中可以看到 ,硅原子
(图中的 Si1 曲线) 所占组分逐渐增大 ,从最初的
43 %增加到 100 % ,氧原子浓度随深度逐渐减少 ,从
57 %减少到 0。单质 Si 含量 (图中的 Si2 曲线) 从
30 %增加到 100 % ,说明氧化程度也应该是随深度
变化而变小的。
通过分析 ,对 750 ℃和 850 ℃退火样品的界面
原子组分也可以得到同样的结论 ,即界面为单质 Si
和 SiO x混合网络。这说明高温退火时部分氧化硅
中的氧可能会获得脱附能量形成游离硅 ,使 Si - Si
成键成为可能。850 ℃时界面层 3 nm 范围内单质
Si 的组分为 19. 6 % ,高于 750 ℃的组分为 15. 4 % ,
说明温度越高 ,界面层附近单质 Si 所占组分越大 ,相
应的 Si - Si 直接成键的几率也应该越大 ,这对键合硅
片键合能的加强和电学性质的改善都是有益的。
图 7 　Si、O 原子浓度随深度的变化
5 　结论
谱对界面的 IR 测试结果说明 ,经过高温退火 ,
键合样品的界面层主要成分为 Si 和 O ,无 H 和 OH
网络的存在 ,界面的分离仅仅是硅氧或硅硅键的断
裂 ,而无新相的破坏。对经过 150、750、850 ℃退火
的样品的 XPS 的深度测试说明 ,温度越高 ,界面被
氧化程度越高。经历高温退火的界面单质硅原子浓
度亦随温度升高而增大 ,增加了 Si - Si 成键的几
率 ,使键合强度进一步增加。XPS 结果说明了界面
组分随退火温度的变化 ,从而导致键合强度的改变。
这与 Si/ Si 直接键合的微观动力学一致[5 ] ,因而是
键合机理的有力佐证。
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